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COMPOSITION A BASE D HFC (HYD RQFLUOROCARBURES^ FT SON UTILISATION 

La pr&ente invention a pour objet une composition h base d'HFC 
(HydroFluoroCarbures), son utiiisation en refrigeration et/ou conditionnement d'air, ainsi 
5 qu'un syst&me de transfert de chaleur ia contenant. 

Les systemes de transfert de chaleur incluent notamment ies refrig^rateurs, ies 
pompes h ciiaieur et les systemes d'air conditlonne. 

Dans de tels dispositifs, un flulde frigoriflque de point d'^bullition convenabie est 
evapore a basse pression, en prenant de la chaieur dans un premier milieu (ou zone) 
10 environnant La vapeur aInsI form6e est aiors compressee au moyen d'un compresseur et 
passe ensuite dans un condenseur dans iequei elle est transform^e a I'etat liquide en 
donnant iieu a un degagement de cfialeur dans une deuxieme zone environnante. Le liquide 
ainsi condense circule ensuite dans un ddtendeur^ la sortie duquel il se transforme en un 
melange bipiiasique de liquide et de vapeur, Iequei est enfin introduit dans I'evaporateur ou 
15 ie liquide est de nouveau evapore a basse pression, ce qui complete le cycle. 

L'^nergie m^canique requise pour assurer la compression de la vapeur et la 
circulation du fiuide est assuree par un moteur ^iectrique ou a combustion interne. Comme 
dans tout dispositif mecanique, il est n^cessaire que les parties en mouvement soient 
convenabiement lubrifiees. Les lubrifiants utilises font partie integrante du systeme de 
20 transfert de ciiaieur et conditionnent a la fbis ses performances et sa duree de vie par ie 
maintien dans le temps d*une iubrification convenabie. 

En particuiier, le fiuide frigorifique qui est a chaque passage dans le compresseur en 
contact avec le lubrifiant present sur ses parties mobiles, tend a en emporter une certaine 
quantity, laquelie accompagne ie fiuide frigorifique dans son cycle et se retrouve done dans 
25 Kevaporateur. Or ce dernier est g^neralement port^ h une basse temperature, ci laquelie ia 
viscosite du lubrifiant est partlcuii^rement ^lev^e, de telle sorte que ce dernier risque de 
s'accumuler dans I'^vaporateur et n'a done plus ia possibilite de revenir vers ie compresseur, 
ce retour 6tant qualifi^ dans le present texte de "retour d'liuiie". 

Ainsi, si le retour d'huile est insuffisant, la quantite de lubrifiant presente sur ies 
30 parties mobiles du compresseur ne peut Stre maintenue constante dans le temps, ce qui 
porte done atteinte au fonctionnement convenabie du dit compresseur et a sa durde de vie. 

II est done necessaire d'utiliser un couple flulde frigorifique/huile qui solt 
parfaitement compatible, notamment en ce qui coneerne le retour d'huile. 

Le R-22 ou monochlorodlfluoromethane est un refrigerant de type HCFC 
35 (HydroChloroFluoroCarbure) largement utilise dans des applications de transfert de chaleur 
incluant la climatisation fixe, la refrigeration commerciale et industrielle, ainsi que pour les 
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pompes a chaleur. II existe actuellement de nombreux systemes de transfert de chaleur 
concus pour le R-22 ; les lubrlfiants mis en oeuvre, car adaptes au R-22 notamment en ce 
qui concerne le retour d'hulle, sont soit des huiles minerales soit des hufles alkylbenzene. 

Blen que le R-22 ait un potentiel de destruction d'ozone (cl-apres ODP) tres faible, 
5 son utilisation est cependant egalement Tobjet de restriction, et de nouveaux produits a base 
d'HFC (HydroFluoroCarbures) ont et6 developpes, parHculierement avantageux pour la 
couche d'ozone stratospherique, puisque les HFC presentent un ODP nul. 

Parmi ces produits, le R-407C a notamment ete developpe pour remplacer le R-22 
dans des applications de conditlonnement d'air. Ce produit est un melange assoclant les R- 

10 32, R-125, R-134a dans les proportions de 23/25/52 % en poids. Le R-32 est la 
denomination usuelle dans le metier du difluoromethane, le R-125 est le pentafluoroethane, 
et le R-134a deslgne le 1,1,1,2-tetrafluoroethane. Le R-407C possede des proprietes 
thermodynamiques qui approchent etroitement celles du R-22. De ce fait, le R-407C peut 
etre utilise dans les anciens systemes congus pour fonctionner avec le R-22, permettant ainsi 

15 le remplacement d'un fluide HCFC par un fluide HFC plus sur vis a vis de la couche d'ozone 
stratospherique, dans le cadre d'une procedure de conversion de ces anciens systemes. Les 
proprietes thermodynamiques concernees sont bien connues de Thomme de Tart et sont 
notamment ia capaclte frigorifique, refficacite energetique (ou COP) et la presslon de 
condensation. 

20 La capaclte frigorifique represente la puissance frigorifique disponible grace au 

fluide frigorigfene, pour un compresseur donne. Pour remplacer le R-22, il est imperatif de 
disposer d'un fluide dont la capaclte frigorifique est elevee et proche de celle du R-22. 

Le COP exprime le rapport de Tenergie de refrigeration deiivree a Tenergle 
appliquee au compresseur pour comprimer le fluide frigorifique a Tetat de vapeur. Dans le 

25 cadre de la substitution du R-22, une valeur du COP du fluide inferleure a celle du R-22 est 
convenable si Ton accepte d'augmenter la consommation electrique de llnstallation. 

Enfin la pression de condensation indique la contrainte exercee par le fluide sur les 
parties mecanlques correspondantes du circuit frigorifique. Un fluide capable de remplacer le 
R-22 dans un syst^me frigorifique congu pour ce dernier ne doit pas presenter de pression 

30 de condensation significativement superieures a celles du R-22. 

Ces nouveaux produits a base d' HFC, et notamment le R-407C, ne sont cependant 
pas compatibles avec les hulles minerales ou alkylbenzene utilis^es pour les systemes 
fonctionnant avec le R-22 en ce qui concerne la lubrification des organes mecanlques, 
notamment en ralson d' un retour d'huile insuffisant. lis necessitent ainsi Tutilisation de 

35 nouvelles huiles, de type PolyOIEster (POE) ou PolyalkyleneGlycol (PAG). 
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Le remplacement, dans les nombreux systemes de transfert de chaleur existants qui 
ont ete congus pour fonctionner avec du R-22, de ce dernier fluide par un fluide presentant 
des performances thermodynamiques proches et un potentiel de destruction de I'ozone egale 
a 0, necessite done, outre le remplacement du fluide frigorigene, le changement de Thuile de 
5 lubrification, voire des changements de certains composants du circuit frigorlfique tels que 
les joints et tuyaux de connexion. Une telle procedure de conversion est quasiment 
Impossible avec certains materlels de compression largement repandus, tel le compresseur 
hermetique. Elle est dans tous les cas longue, penible et couteuse, d'autant plus que pour 
ellmi'ner la totalite d'huile, plusieurs ringages avec la nouvelle huile sont necessaires. 

10 Par ailleurs, le document JP 8-100170 divulgue une composition quaternaire 

contenant du difluoromethane, du trifluoroethane, du tetrafluoroethane et du 
pentafluoroethane en remplacement du R-502. 

La pr^sente invention a pour objet une composition consistent essentiellement de 
15 a 35 % en poids de R-32, de 10 a 50 % en poids de R-125, de 30 a 50 % en poids de R- 

15 134a et de 5 a 20 % en poids de R-143a. Une composition consistent essentiellement de 15 
a 30 % en poids de R-32, de 20 a 40 % en poids de R-125, de 35 a 50 % en poids de R- 
134a et de 5 a 15 % en poids de R-143a est preferee. Le R-143a designe le 1,1,1 
trifluoroethane. 

Cette composition peut se substituer au R-22 dans ses diverses applications, 
20 notamment pour le condltionnement d'air. Elle presente avantageusement des performances 
thermodynamiques qui lui permettent de se substituer sans inconvenient au R-22 dans une 
installation de transfert de chaleur congue pour fonctionner avec ce fluide, en permettant 
notamment un retour dliuile satisfaisant malgre la presence d'une quantite residuelle 
d'ancienne huile min^rale ou alkylbenzene dans la nouvelle huile de type POE apres 
25 Toperation de ringage (ou nettoyage). Ainsi {'operation de ringage peut etre allegee. 

Les compositions - sp^cifiques sulvantes ' en poids sont particullerement 

avantageuses : 





- R-32 = 


25%, 


R-125 = 


25 %, 


R 134a = 


40% 


et 


R 143a = 


10% 




- R-32 = 


20%, 


R-125 = 


35 %, 


R 134a = 


35% 


et 


R 143a = 


10 % 


30 


- R-32 = 


20 %, 


R-125 = 


30 %, 


R 134a = 


35 % 


et 


R 143a = 


15 % 




- R-32 = 


15 %, 


R-125 = 


25% 


R 134a = 


50% 


et 


R 143a = 


10 % 



La composition selon Hnvention est done utillsable comme fluide frigorlfique dans 
un systeme de transfert de chaleur adapte au R-22 et comprenant comme lubriflant une 
35 huile POE ou PAG. Le lubriflant peut comprendre des quantites residuelles d'huile minerale 
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ou d'alkylbenzene Issues de I'operation de ringage. La presents invention a egalement pour 
objet cette utilisation. 

La composition objet de la presente invention peut-etre preparee par des methodes 
bien connues de ITiomme du metier, telles que par la realisation d'un melange de chacun de 
5 ses composants a Tetat liquide dans les proportions desirees. 

La presente invention a enfin pour objet un systeme de transfert de chaleur adapte 
au R-22 et comprenant comme fluide frigorigene la composition telle que definle 
precedemment 

Le lubrifiant mis en oeuvre dans un tel systeme est avantageusement une huile type 
10 polyolester ou type polyalkylene glycol. 

Les systemes de transfert de chaleur sont des systemes frigorifiques, des systemes 
de conditionnement d'air ou des pompes a chaleur. Les systemes de conditionnement d'air 
sont particulierement preferes. 

La duree de la procedure de conversion d'un systeme de transfert de chaleur adapte 
15 au R-22 peut etre considerablement reduite lorsque prealablement a remploi de la 
composition selon llnvention, on utilise une solution de ringage comprenant un ou plusieurs 
propulseur(s) A de type HFC ininflammable, avantageusement choisi(s) parmi le R-134a, le 
R-125 et R-227a (1,1/1/2,3,3,3-heptafluoropropane), et un ou plusieurs compose(s) B 
choisi(s) parmi le propane, le butane, ilsobutane, le propylene, le trans 1,2-dichloroethylene, 
20 le chlorure d'ethyle. Tether de dimethyle ou methoxymethane et le dioxyde de carbone pour 
ellminer I'anclenne huile de lubrificatlon. 

La solution de ringage comprend de preference 80 a 99 % en polds de 
propulseur(s) A et de 1 a 20 % en poids de compose(s) B. Avantageusement, elle comprend 
de 90 a 99 % en poids de A et de 1 a 10% en poids de B. 
25 La solution de ringage avantageusement preferee comprend de 12 a 94 % en poids 

de propulseur(s> A, de 0,15 % a 19 % en poids de compose(s) B et de 5 a 85 %"en poids 
d'huile POE ou PAG. 

La solution de ringage encore plus preferee comprend de 54 a 79 % en poids de 
propulseur(s) A, de 0,6 a 8 % en poids de compose(s) B et de 20 a 40 % en poids d'huile 
30 POE ou PAG. 



Les exemples qui suivent sont presentes a titre purement illustratifs. 
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Exemoles : 

Diverses compositions selon la presente invention ont ete preparees et soumises 
aux tests suivants. 
5 a) Retour d'huile : 

Une charge de 10 g d'un melange d'huile minerale (Hl^) ou d'huile alkylbenzene 
(AB) avec une huile PolyOIEster (POE) est introduite dans un serpentin refrigere (1) place 
dans un cryostat (2) a 0*^C, 

Ce serpentin est relie en amont, par rintermediaire d'une conduite munie d'une 
10 vanne d'arret (3) et d'un capteur de pression (4) a une bouteille (5) contenant la 
composition selon invention a tester, equipee d'un tube plongeur et placee dans un bain a 
30^C. 

Le serpentin est prolonge en aval par une conduite munie d'une vanne de regulation 
(6) et d'une vanne d'arret (7) qui arrive dans ia partie inferieure d'une bouteille de 

15 recuperation (8) placee dans un bain chauffant a 60 Une conduite issue de la partie 
superieure de la bouteille de recuperation est munie d'un compteur a gaz (9). 

Le circuit d^crit sur la figure 1 est representatif d'un circuit frigorifique au voisinage 
de Tevaporateur, et le test de retour d'huile conslste a mesurer la fraction de la charge 
d'huile placee dans le serpentin qui est emportee par le flulde frigorigene. 

20 On fait circuler pendant 15 minutes, par ouverture fnltiale de la vanne d'arret (7) 

puis de la vanne d'arret (3), un courant de la composition selon invention a tester, a raison 
d'un debit d'environ 1 wi^/h mesure a temperature amblante et sous 1 atmosphere, a travers 
le circuit decrit prdcedemment et notamment dans le serpentin contenant la charge d'huile. 
A la fin de I'essai, la quantite d'huile r^cuper^e dans la bouteille (8) est pesee. 

25 Le taux de recuperation ou "retour d'huile" (exprime en pourcentage) est egal au 

poids de I'huile ainsi recuperee divisee par le poids de la charge d'huile placee initialement 
dans le serpentin. Le taux maximal admissible d'huile minerale ou alkylbenzene dans une 
huIle POE est definie comme etant celui au dela duquel le retour d'huile du melange est 
Inferieur a celui du R-22 dans les memes conditions du test. 

30 b) Performances thermodynamiques : 

Les performances de la composition selon I'invention ont, ete evaluees sur une 
boude frigorifique dont les conditions de fonctionnement sont : une temperature 
d'evaporation de 0°C, une temperature a I'aspiration du compresseur de 15°C, une 
temperature de condensation de 40°C et un sous-refroidissement du liquide en sortie de 

35 condenseur de 5K. 
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Les teneurs en R-32, R-125, R-134a et R-143a des differentes compositions 
preparees, ainsi que leurs performances thermodynamiques sont rassemblees dans le 
Tableau 1. A titre de reference, celles pour le R-22 et R-407C sont egalement indlquees. 
Nous avons reporte le retour dfiulle du R-407C, des differentes compositions preparees et 
du R-22 pour divers melanges dliuile POE avec une hulle alkylbenzene (tableau 2) ou une 
huile minerale (tableau 3). Par extrapolation a un retour dliuile equivalent a celul en 
presence du R-22, nous pouvons obtenir le taux dliulle alkylbenzene ou minerale maximale 
admissible dans la POE pour que le retour dliuile ne soit pas Inferieur a celul en presence de 
R-22 (tableau 4). 

II apparalt que les compositions illustrees ont une capaclte frigorlfique superieure au 
R-407C et supportent des taux maximaux admlssibles d'liuile minerale ou alkylbenzene plus 
eleves que le R-407C. 



Tableau 1 



15 



Exemples n° 


1 


2 


3 


4 (R-22) 1 5(R-407C) 


: Cbmpo^tiQDS itj^n. oriii^se[4!«»).: i » 












R-32 


25 


20 


20 




23 


R-125 


25 


35 


30 




25 


R-134a 


40 


35 


35 




52 


R-143a 


10 


10 


15 






R-22 








100 




Performane'e^.^s-. :U.: 












Capacite frigorifique (kJ/m") 


3614 


3590 


3597 


3381 


3350 


COP 


5,50 


5.50 


5,50 


5,70 


5,50 


Pcond (bar) 


17,40 


17.47 


17,50 


15.4 


15.9 





Teneur en huile Al 


3 dans le melange 


15% 


20% 


25% 


50% 


R-22 


100% 


100% 


100% 


100% 


R-407C 


95,0 


90,5 


84,5 


59,5 


Exemple 1 


98,5 


94,0 


89,0 


63,5 


Exemple2 


98,5 


- 95,0 


- 88,0 


63,0 


Exemple 3 


98,5 


93,5 


90,0 


63.5 


Tableau 3 ^ retour d 'huile avec melange de POE et d'hulle minerale en % 




Teneur en huile HM dans le melange 


10% 


15% 


20% 


25% 


R-22 


100 


100 


100 


100 


R-407C 


97.0 


91.0 


88.0 


83.0 


exemple 1 


99.5 


95.0 


90.0 


86.0 


exemple 2 


99.0 


94.5 


90.0 


86.0 


Exemple 3 


99.5 


95.0 


90,5 


86.0 



20 
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Tableau 4 : Taux maximal d'hu 


le HM ou AB 


Exemple 


1 


2 


3 


R-407C 


Huile HM 


9,3% 


8,8% 


9,3% 


6,2% 


Huile AB 


13,8% 


14,0% 


14,0% 


10,1% 



Huile HiVI 
Huile AB 
Hulls POE 



SUNISO 3 GS 
BARELF AL55 
PLANETELF ACD 32 



Exemple 6 : 

On op^re comma pour les examples pr^c^dents sauf que la composition selon 
10 , ITnvention content 15 % en poids de R-32, 25 % en polds de R-125, 50 % en poids de R- 
134a et 10 % en poids da R-143a. 

La capacity frlgoriflqua d'une telle composition est de 3240 lO/m^ le COP est de 5,6 
et la pression de condensation est de 15,5 bar. 

Le taux maximal admissible dtiuile minerale est de 10,7 % et celui de Talkylbenzene 
15 estdel4%. 

Exemple 7 (comparatif) : 

On opere comme precedemment mais avec une composition contenant 20 % en 
poids de R-32, 45 % en poids de R-125, 15 % en poids de R-134a et 20 % en poids de R- 
20 143a. 

La capacite frigoriflque d'une telle composition est de 3950 K3/m^, le COP est de 5,3 
et la pression de condensation est de 19,7 bar. 

Le taux maximal admissible dliuile minerale est de 7,3 % et celui de I'alkylbenzene 
est de 14 %. 



25 
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REVENDICATIONS 



5 1. Composition consistant essentiellement de 15 a 35 % en poids de R-32, de 10 a 

50 % en poids de R-125, de 30 a 50 % en poids de R-134a et de 5 a 20 % en poids de R- 
143a. 

2. Composition selon la revendlcatlon 1 caracterisee en ce qu'elle consiste en 15-30 
10 % en poids de R-32, de 20-40 % en poids de R-125, de 35 a 50 . % en poids de R-134a et 

de 5 a 15 .% en poids de R-143a. 

3. Fluide fiigorifique comprenant une composition selon la revendlcatlon 1 ou 2 . 

15 4. Systeme de transfert de chaleur contenant le fluide frigorlfique selon la 

revendlcatlon 3 . 

5. Procede de conversion d'un systeme de transfert de chaleur adapte au R-22, 
caracterise en ce que prealablement a Kemploi d'une composition selon la revendlcatlon 1 
20 ou 2 , on utilise une solution de ringage comprenant un oil plusleurs propulseur(s) A de type 
HFC ininflammable et un ou plusieurs compose(s) B choisi(s) parmi le propane, le butane, 
llsobutane, le propylene, le trans 1,2-dichloroethylene, le chlorure d'ethyle, Tether de 
dimethyle ou methoxymethane et le dioxyde de carbone. 

25 6. Procede de conversion selon la revendlcatlon 5 caracterisee en ce que Ton utilise 

une solution de ringage comprenant de 80 a 99 %, de preference de 90 a 99 % en poids de 
propulseur(s) A, de 1 a 20 %, de preference de l a 10 % en poids de compos6(s) B. 

7. Procede de conversion selon la revendlcatlon 5 caracterise en ce que Ton utilise 
30 une solution de ringage comprenant de 12 a 94 % , de preference de 54 a 79 % en poids de 
propulseur(s) A, de 0,15 a 19 %, de preference de 0,6 a 8 % en poids de compose(s) B et 
de 5 a 85 %> de preference de 20 a 40 % en poids dliuile POE ou PAG. 



V 
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